
49 

Journal of Orgnnomctallic Chemistry, 433 (1992) 49-61 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne 

JOM 22553 

Nouveaux aryldihydrogermyllithium 

A. Castel, P. Rivitre, J. SatgC et D. Desor 

Laboratoire de Chimie des Organomin&aux, URA 477 du CNRS, Uniuersite’ Paul Sabatier, 
118 Route de Narbome, 31062 Toulouse Cedcx (France) 

(Re9u le 15 novembre 1991) 

The new aryldihydrogermyllithium complexes RHaGeLi (R = Ph. Mes) are prepared, in good yields, 
by metallation of the parent trihydrogermane with t-butyllithium in THF. They are characterized by 
alkylation reactions with MeI. Some germylation reactions are reported: they lead to the formation of 
new functional aryldihydrogermanes and aryldigermanes by a nucleophilic substitution. These aryldi- 
hydrogermyllithium complexes react also with acyl chlorides RCGCI (R = Ph, Mes) to give new diacyl- 
and triacyl-germanes. These easily add to the carbonyl group of aromatic aldehydes, thereby giving the 
corresponding a-germyl alcohols. 

Resume 

De nouveaux atyldihydrogermyllithium RHrGeLi (R = Ph, Mes) ont 6tC preparCs avec de bons 
rendements par r6action d’hydrogermolyse du t-butyllithium dans le THF. IIs ont CtC caracdrids par 
reaction d’alkylation avec l’iodure de mithyle. Diverse-s r6actions de germylation ont 6th realides. Elles 
conduisent g la formation de nouveaux atyldihydrogermanes fonctionnels et aryldigermanes par 
reaction de substitution nuclCophile. Leur action sur les chlorures d’acide RCGCJ (R = Ph, Mes) nous 
ont permis d’acc&der ?I des diacyl- et triacyl-germanes. Ces aryldihydrogermyllithium donnent Cgale- 
ment des rCactions d’addition sur le groupement carbonyle d’aldbhydes aromatiques avec formation 
d’alcools a-gemtank. 

Introduction 

Les organogermyllithium sont connus et utilises en synthese organometallique 
depuis de nombreuses an&es [l-4]. Nous avons decrit rkemment la synthbe des 
premiers diarylhydrogermyllithium [5,6]. 11 paraissait interessant de completer 
cette serie par la preparation d’organodihydrogermyllithium RH,GeLi (R = Ph, 
Mes) a partir d’arylgermanes. Ces composes presentent en effet deux liaisons 
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50 

germanium-hydrogbne et une liaison germanium-lithium susceptibles d’Ctre fonc- 
tionalisCes. 

Rhltats et discussion 

Contrairement au cas des diaryldihydrogermanes R,GeH, (R = Ph, Mes) pour 
lesquels l’action du ‘BuLi conduit exclusivement a la metallation de la liaison 
Ge-H [5,6], l’action d’une quantit6 Bquirnolkulaire de t-butyllithium sur le 
phenylgermane conduit B des reactions competitives de metallation et d’alkylation 
comme cela est frtquemment observe en serie siliciee [7] et aussi en serie 
germanike [8,9] (Cq. 1). 

PhGeH, + tBuLi 3 PhH,GeLi + PhH,Ge(‘Bu) + PhHGe(‘Bu), 

(I) 

I 

(I) 

-LiI Me1 

PhH,GeMe + PhH,Ge(‘Bu) + PhHGe(‘Bu)* + PhGeH, 

(69%) (9%) (8%) (14%) 

L’utilisation d’un excbs d’organblithien ne nous a pas permis d’obtenir le derive 
germanie dilithie correspondant mais par contre augmente le pourcentage de 
formation des produits d’alkylation. 

En strie mBsityl6e, la pr&ence d’un groupement plus encombrant rend cette 
reaction de metallation plus selective et nous avons pu obtenir le mesityldihydro- 
germyllithium avec un bon rendement sans formation de produits d’alkylation 
(Cq. 2). 

MesGeH s + t BuLi z MesH,GeLi + BuH 

(2) 
(2) 

Me1 

I 

MesH,GeMe 

(3,76%) 

Ce nouveau germyllithium n’a pu &re isole. 11 se decompose lentement a 
temperature ambiante (Cq. 3) et nous avons en g&r&al utilis6 des solutions de 
MesH,GeLi fraichement preparees. 

MesH ,GeLi & 

MesH,GeGeH,Mes + (MesH,Ge),O + (MesHGe). + MesGeH, (3) 

(49%) (4%) (41%) (6%) 

MesH,GeLi a Ctt essentiellement caracttrise par action de MeI. Cette reaction 
quantitative permet un bon dosage du lithien present dans le milieu reactionnel 
(Cq. 2). 
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Tableau 1 

CaractCristiques physicochimiques du misityldihydrogermyllithium et du m&tylgermane (dans THF-d,) 

DCrivk RMN ‘H RMN “C 

C,H, GeH o-CH, p-CH, Cl C2 C3 C4 o-CH, P-l=, 

MesH,GeLi 6.49 2.95 2.37 2.18 153.70 144.01 128.74 130.95 24.97 22.41 

MesGeH 3 6.72 4.06 2.29 2.20 127.31 144.08 128.74 139.27 24.17 21.12 

En presence dun excbs de t-butyllithium, nous observons la formation partielle 
de mCsitylhydrogermyldilithium (Cq. 4). 
MesGeH, + 2 ‘BuLi - MesH ,GeLi + MesHGeLi 2 (4) 

-Lil Mel 
I 

MesH,GeMe + MesHGeMe, 

(36%) (35%) 
Quelles que soient les conditions experimentales utilisees (temperature et 

proportions de ‘BuLi), il n’a pas et6 possible d’augmenter sensiblement le pour- 
centage du d&iv6 dilithie. 

Les caracteristiques physicochimiques du mtsityldihydrogermyllithium sont 
rassemblees dans le Tableau 1 et sont en accord avec les observations foumies par 
la litterature [6,10-121. Comme cela a deja CtC observe, la localisation d’une charge 
negative sur le germanium provoque un blindage des hydrogenes port& par le 
germanium qui subissent en RMN du proton une variation de d&placement 
chimique d’environ 1 ppm par rapport a l’hydrogermane de depart. En RMN du 
13C, le carbone ipso subit Cgalement un deblindage important caracteristique de ce 
type de structure. 

Dans la suite de ce travail, nous avons developpe essentiellement I’Ctude du 
mCsityldihydrogermyllithium. Quelques reactions ont pu cependant Stre realisees a 
partir du phenyldihydrogermyllithium. 

Confront6 St des halogenures organiques, le mCsityldihydrogermyllithium donne 
facilement les reactions de substitution nucleophile attendues (Cq. 5): 

2MesH ,GeLi + (5) 

(4) 

11 faut signaler que cette r&action est fortement dtpendante de I’encombrement 
sttrique autour du centre germanie. 

A partir des diarylhydrogermyllithium, nous avons obtenu, B c&e du derive de 
substitution, la formation de digermane (Cq. 6). 

2R,HGeLi + + R,HGeGeHR, (6) 

R=Phs566% 12% 
R=Mes655% 42% 
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Le triphCnylgermyllithium conduit 5 la formation quasi quantitative 
d’hexaphenyldigermane (Cq. 7): 

BrCH, 

2Ph,GeLi + 
D 

0 3 Ph,GeGePh, + oligombres (7) 
BrCH, 

Lorsque nous utilisons un germyllithium t&s encombrt? comme Mes,GeLi seule 
la formation de trimCsitylbromogermane a CtC observee (Cq. 8): 

BrCH, 
2 Mes,GeLi + 

XI 
0 3 Mes,GeBr + oligo@res (8) 

BrCH, 

Ces resultats pourraient s’expliquer ?I partir dune competition entre deux 
mecanismes: 

- un mecanisme de substitution nucleophile classique (Cq. 9) favoris lorsque 
l’encombrement sterique sur le germanium est relativement faible (cas de 
MesH ,GeLi). 

s- a+ 
+ 

2Rs&-ii + - 2LiBr + 

- un mecanisme d’bchange metal/ halogene [13] dont la participation irait 
croissante avec l’encombrement sterique du groupement germanie (Cq. 10): 

RsGe-Li + RsGe-Br + 

I 

RsGe-GecR 
1 >GeLi I - LiBr 

oligomkres 

Dans le cas de Ph,GeLi, cette reaction d’tchange mCtal/halog&ne devient 
preponderante et conduit, apres germylation du bromogermane forme, au diger- 
mane Ph,GeGePh,. Par contre, g partir de Mes,GeLi, l’encombrement sterique 
plus important rend la reaction de germylation lob impossible et seule la reaction 
10a est observte. 

Nous avons dgalement r&Ii& l’action du ph6nyldihydrogermyllithium sur P&her 
chloromtthylique et pu acceder ainsi a divers hydrogermylmCthylCthers avec de 
bons rendements (Cq. 11). 

PhH ,GeLi + ClCH ,OCH 3 2 PhH ,GeCH ,OCH 3 (11) 

(7, 73%) 

L’addition in situ d’un deuxi&me equivalent de t-butyllithium nous a conduit au 
derive disubstitue qu’il est cependant diffkile d’isoler pur du melange reactionnel 
(64. 12). 



PhH,GeCH,OCH, +‘BuLi s PhHLiGeCH,OCH, 

- Lici 
1 
cICx-r,oCH, 

PhHGe(CH ,OCH & 

(8,43%) 

53 

(12) 

La rCactivitC de ces dihydrogermyllithium vis a vis de divers halogenures 
m6talliques (MgBr,, HgCl, . . . ) est plus complexe et conduit essentiellement a des 
reactions d’halogenation. Seule l’action dun excb de germyllithium sur le chlorure 
mercurique don& le 1,2-dim&y1 1,Zdigermane (9) apres decomposition du 
germylmercure intermediaire (Cq. 13). 

2 MesH,GeLi + HgCl, - [(MesH,Ge),Hgl 

-us 
1 

MesGeH, + MesH,,GeGeH ,Mes + (MesHGe), 

(9) 

(13) 

Le mtsityldihydrogermyllithium reagit bien avec le triCthylchlorogermane en 
donnant le d&iv6 de germylation attendu (Cq. 14). 

MesH,GeLi + Et,GeCl 2 MesH,GeGeEt, (14) 

(10,64%) 

Par contre lorsque l’on augmente I’encombrement sterique autour du centre 
germanit antagoniste par exemple en utilisant le trimCsitylchlorogermane, aucune 
reaction de germylation n’est obtenue. Nous observons principalement la forma- 
tion de 1,Zdimtsityl 1,2-digermane et de divers mCsitylchloro- et hydro-germanes 
secondaires issus probablement de la reaction d’kchange chlore/ lithium. Toute- 
fois, la formation de trimCsitylgermane n’a pu gtre caractkide (Cq. 15). 

MesH,GeLi + MesiGeCl - MesH,GeGeH,Mes + MesH,GeCl 

+ MesHGeCl, + Mes,GeCl + MesGeH, + MesH ( 15) 

Afin d’eliminer ces reactions d’echange halogene/lithium, nous avons r&-&C 
l’action du mCsitylmCthoxydihydrogermane qui s’est r&&lee une bonne voie d’acds 
au digermane correspondant (Cq. 16). 

MesH,GeLi + MesH,GeOMe e MesH,GeGeH,Mes 

(9) 

(16) 

11 a 6th montr6 dans la litterature [14] que l’action de triorganogermyllithium 
sur les chlorures d’acide donne avec de bons rendements les germylcttones. Dans 
notre cas, cette Aaction est fortement dkpendante de la nature du chlorure 
d’acide. 

En prCsence de chlorure de benzoyle, nous avons obtenu l’alcool cr-germani 11 
quelques soient les conditions experimentales utilistes mCme si la reaction est 
effectuee B basse temperature et le germyllithium ajoute sur le chlorure d’acide. 
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Ces conditions sont pourtant prCconisCes pour I’obtention exclusive de germyl- 
cetone [14] (Cq. 17). 

MesH,GeLi + PhCOCl v (MesH,Ge),CPh 
2 I 

(17) 

(II) 
A partir du chlorure de 2,4,6-trimethyl benzoyle, plusieurs &actions compki- 

tives semblent se produire et nous avons observ6 la formation inattendue de 
diacylgermane 12 et d’alcool cr-germani 13 (Cq. 18). 

MesH,GeLi + MesCOCl - MesCIGe( COMes), +*MesH ,GeCH( 0H)Mes + 

(12) (13) 

MesGeH 3 + MesH ,GeGeH 2 Mes (18) 

En ce qui concerne le mecanisme de ces rkactions, nous pensons que la reaction 
de substitution nucleophile conduisant B la formation d’hydrogermylcetone con- 
stitue dans tous les cas la premiere &ape de la r&action: 

(a) 
R=Ph/ 

(MesH,Ge),F--Ph 

/ MesH,GeLi 

MesH ,GeLi s [MesH ,GeCOR] 
GH 

\ R=Mes 
(19) 

(R = Ph, Mes) MesH,GeLt \ 
(b) [MesHGeCOMes] 

I 
ii 

- LiCl 
1 

MesCOCl 

[MesHGe(COMes), I 

Lorsque le substituant porte par le chlorure d’acide n’est pas trop encombrant 
R = Ph, une dew&me molkule d’hydrogermyllithium peut alors rCagir donnant, 
apres hydrolyse, l’alcool cY-digermani6 observt (Cq. 19a). Par contre, pour R = Mes, 
nous observons une reaction de translithiation de I’hydrogermyldtone transitoire 
(69. 19b). L’action du chlorure d’acide donne le diacylgennane. Cette reaction est 
tout B fait comparable B celle observee dans l’action du diphCnylgermyllithium sur 
le chlorure de benzoyle [6]. 

Mais dans le cas present, ce diacylgermane comporte une liaison germanium- 
hydrogene probablement activ6e par la prCsence des deux groupements acyles. 11 
peut subir alors une kaction de chloration secondaire (Cq. 20). 

MesHGe( COMes) 2 q 

MesClGe(COMes), + MesCHO (20) 

(12) 
MesH ,GeLi H 2O L MesH ,GeCHOHMes 

(13) 
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L’action de MesH,GeLi sur le 2,4,6-trimethylbenzaldehyde ainsi form6 conduit 
a la formation d’alcool cu-germanie observe. 

Ce meme diacylgermane 12 a pu etre synthetise par diacylation du mesityl- 
hydrogermyldilithium et chloration simultanke par MesCOCl (Cq. 21). 

MesHGeLi, + 2 MesCOCl 3 MesClGe( COMes)* + MesGeH, (21) 

(12) 

11 a CtC caracterise par RMN, IR et spectrometrie de masse mais n’a pu etre 
isolt du milieu reactionnel a P&at pur. Toute tentative de distillation provoque sa 
decomposition. 

Par contre, l’action de ce mCme chlorure d’acide sur PhH,GeLi conduit a la 
formation quasi-exclusive du triacylgermane vraisemblablement par translithiations 
successives des hydrogermylcetones transitoires (Cq. 19b). 

3 PhH,GeLi + 3 MesCOCl 2 PhGe(COMes), + 2 PhGeH, (22) 

(14) 

En presence d’anhydride benzdique, le mCsityldihydrogermyllithium donne es- 
sentiellement I’alcool cu-digermanie 11. La presence de digermane 9 et de 
mesitylgermane en quantite non negligeable semble montrer que le clivage de la 
liaison carbone-oxygene est plus difficile que celui de la liaison carbone-chlore et 
que les produits de degradation de l’hydrogermyllithium sont obtenus simultane- 
ment (Cq. 23). 

MesH,GeLi + (PhCO),O 3 

(MesH ,Ge)$Yh + MesGeH 3 + MesH ,GeGeH 2 Mes (23) 

OH (9) 

(II) 

Une application importante des germyllithium en synthbe organomttallique est 
leur reaction d’addition sur les aldehydes qui constitue une voie d’acces facile aux 
alcools cY-germani&. En presence de benzaldehyde et de 2,4,6-trimethyl- 
benzaldehyde, le mtsityldihydrogermyllithium reagit a basse temperature donnant 
les alcools attendus (Cq. 24): 

MesH,GeLi + RCHO - MesH,GeCH(OH)R (24) 

(R = Ph: 15,23%; 

R = Mes: 13, 53%) 

Ces premiers resultats montrent une plus grande instabilite des aryldihy- 
drogermyllithium comparativement aux diorganohydrogermyllithium [6]. Leur 
preparation est beaucoup plus delicate et exige des conditions experimentales 
rigoureuses. Cependant leurs applications synthetiques sont assez importantes 
puisqu’elles nous ont permis d’acdder B toute une serie de nouveaux hydroger- 
manes fonctionnels. 
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Partie exphimentale 

Tous les derives a liaison germanium-m&al sont sensibles a l’hydrolyse et B 
I’oxydation et sont manipules sous rampe a vide en atmosphere inerte. Tous les 
solvants utilises sont rigoureusement anhydres. Les composes decrits dans ce 
memoire ont CtC caractCris& a I’aide des techniques et analyses usuelles: CPV 
Varian Aerograph 1400 (colonne SE30, rCf6rence interne Bu,Ge); RMN ‘H 
Varian EM 360A a 60 MHz et Bruker AC 80, RMN 13C Bruker AC 200; IR 
Perkin-Elmer 1600. Les spectres de masse ont 6t6 enregistres sur spectrometre 
Nermag RlO-10 (impact electronique ou ionisation chimique). Les points de fusion 
ont CtC mesures a l’aide d’un microscope a platine chauffante Reichert. Les 
analyses ClCmentaires ont CtC rCalisCes par le service de Microanalyse du CNRS et 
1’Ecole Nationale Suptrieure de Chimie de Toulouse. 

Priparation de PhH,GeLi 
A une solution de PhGeH, (0.61 g, 4 mmol) dans 4 ml de THF est ajout6 

rapidement B -78°C ‘BuLi (4 mmol) en solution dans le pentane (1.7 M). Le 
melange est abandonne 40 min a - 78°C sous agitation magnCtique puis trait6 par 
un exces de MeI. Apres 1 h a 20°C hydrolyse, extraction, sechage et concentration 
sous pression rkduite, I’analyse du residu par RMN et CPV montre la presence des 
produits suivants: PhH,GeMe [15] (69%), PhGeH, (14%), PhH,Ge’Bu (9%) et 
PhHGe(‘Bu), (8%) (% relatifs). 

Pre’paration de MesH,GeLi 
A une solution de MesGeH, (0.97 g, 5 mmol) dans 5 ml de THF sont ajoutes 

goutte a goutte 3 ml de ‘BuLi (5 mmol) en solution dans le pentane (1.7 M) B 
- 60°C. I-e melange reactionnel est laisse 40 min a -60°C puis ramene a 20°C. 
Son analyse par RMN montre la disparition de MesGeH,. Les caracttristiques 
physicochimiques du germyllithien sont rassemblees dans le Tableau 1. 

Action de Mel 
A une solution de MesH,GeLi (5 mm00 dans 5 ml de THF est ajoute un exc&s 

(100%) de Me1 B -60°C. Le mClange reactionnel est ramene a temperature 
ambiante puis apres 30 min sous agitation magnetique, il est hydrolyse, extrait et 
concentre sous pression rtduite. La distillation du residu conduit B 0.63 g (Rdt. 
76%) de MesH,GeMe (3): Eb. 45-46”C/7 X 10e2 mmHg. RMN ‘H (pur): 
6(CH,) 0.40 (t); G(o-CH,) 2.36 (s); G(p-CH,) 2.16 W; iXGeH) 4.44 (q, J(HC- 
GeH) = 4 Hz); 6(C,H,) 6.69 (s) ppm. IR (pur): v(GeH) = 2062 cm-‘. Analyse: 
TrouvC: C, 57.29; H, 7.74. C,,H,,Ge talc.: C, 57.55; H, 7.67%. 

Etude de la stabilite’ de MesH,GeLi 
Une solution de MesH,GeLi (2 mm011 prCparte comme prCc6demment est 

laissee trois jours a tempdrature ambiante puis hydrolysee, extraite et stchee sur 
Na,SO,. La solution est concentree sous pression reduite et analysee par RMN 
‘H. MesH,GeGeH,Mes (49%), (MesHGel, (44%), MesGeH, (6%), (MesH,Ge)O 
(4%) (% relatifs). 
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Pr&aration de (MesH2Ge),0 
A une solution de MesH,GeCl (1.0 g, 4.37 mm00 [16] dans 5 ml de THF sont 

ajout6s goutte a goutte 10 ml dune solution d’ammoniac concentree. La reaction 
est exothermique. Le m&urge est laisd 1 h a 20°C puis extrait avec 2 fois 5 ml 
d’ether. La solution est ensuite sechee sur Na,SO, et concentree sous pression 
reduite donnant 0.76 g (85%) de cristaux blancs. P.F. 99-lOl”C, identifies ?I 
(MesH,Ge),O: RMN ‘H (C,D,): G(p-CH,) 2.06 (s); S(o-CH,) 2.30 (s); S(GeH) 
5.98 (s); 6(&H,) 6.60 (s) ppm. RMN 13C (CDCI,): 6(C,H,): 128.35, 131.21, 
140.12, 143.78; S(p-CH,) 21.27, G(o-CH,) 23.09 ppm. Masse [M+] m/e 404. IR 
KBr) Y(GeH) = 2059-2074, v(GeOGe) = 864 cm-‘. Analyse: TrouvC: C, 53.50; H, 
6.50. C,,H,,Ge,O talc.: C, 53.57; H, 6.49%. 

Preparation de MesHGeLi, 
En utilisant les conditions operatoires d&rites pour la preparation de 

MesH,GeLi, I’action de MesGeH, (0.58 g, 3 mmol), de t BuLi (6 mmol) et d’un 
exces de Me1 conduit.& MesH,GeMe (36%) et MesHGe(Me,) (35%). MesH- 
GeMe,: RMN ‘H(pur): 6(CH,) 0.44 cd); G(p-CH,) 2.13 (s); G(o-CH,) 2.33 (s); 
G(GeH) 4.77 (m, J(HC-GeH) = 3.6 Hz); 6(C,H,) 6.60 (s) ppm. 

Action de MesH,GeLi sur I’a,&-dibromo o-xyl&ze 
A une solution de MesH,GeLi (2 mmol) dans 4 ml de THF est ajoute 

l’oz,a’-dibromo o-xylene (0.26 g, 1 mm00 dissous dans 3 ml de THF B -60°C. 
Apres 30 min a - 6O”C, le mClange est ramene a temperature ambiante puis IaissC 
ainsi 1 h sous agitation magnttique. Apres hydrolyse, extraction, sechage et 
concentration sous pression rkduite, le residu est precipite dans 2 ml de pentane 
donnant aprbs decantation et sechage une poudre blanche identifiee a 4: 0.22 g 
(45%); P.F. 78-80°C; RMN ‘H (C,D,): S(p-CH,) 2.09 (s); S(o-CH,) 2.19 (s); 
6(CH,) 2.46 (t); G(GeH,) 4.70 (t, J(HC-GeH)= 3 Hz); 6 (C,H,) 6.71 (s); 
6(&H,) 6.88 (s) ppm. IR (C,D,) v(GeH) = 2062 cm-‘. Masse [M- 21 490. 
Analyse: TrouvC: C, 63.67; H, 7.10. C,,H,Ge, talc.: C, 63.54; H, 6.92%. 

Action de R, HGeLi sur i’a,a ‘-dibromo o-xyk?ne 
En utilisant des conditions operatoires cornparables (R,HGeLi [61 (2 mmol), 

a,a’-dibromo o-xylbne (1 mmol); R = Ph, T = - 78°C; R = Mes, T = -20°C) 
l’analyse par RMN du residu ainsi obtenu montre la pr6sence de R = Ph: 5 (66%), 
Ph,HGeGeHPh, (12%) et Ph,GeH, (22%). R = Mes: 6 (55%), Mes,HGeGe- 
HMes, (42%) et Mes,GeH, (traces) (% relatifs). 

Action & Ph,GeLi sur l’a,~‘-dibromo o-xyh?ne 
A 2 mmol de Ph,GeLi prepare selon [2] dans un melange Cther/THF (2 ml/2 

ml) est ajoutee une solution d’cu,a’-dibromo o-xylbne (0.26 g, 1 mmol) dans 3 ml de 
THF B 20°C. On note la formation progressive dun precipite. Apres 1 h B 2O”C, le 
melange est fihre permettant ainsi d’isoler 0.44 g (73%) de Ph,GeGePh, [2]. 

Action a!e Mes,GeLi sur l’qa’-dibromo o-xyZ&e 
Une solution d’cY,cY’-dibromo o-xylene (0.26 g, 1 mm00 dans 3 ml de THF est 

ajoutee B une suspension de Mes,GeLi [17] (2 mm00 dans 4 ml de THF B - 10°C. 
Le mklange est ramene a 20°C puis abandon& 8 h sous agitation magnCtique B 
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cette m$me temperature. Aprbs hydrolyse acide (HBr), extraction, sechage, la 
solution est concentree sous pression reduite et le residu est repris par un melange 
de 2 ml d&her et 2 ml de pentane. La poudre blanche, ainsi obtenue 0.24 g, est 
isolee apres decantation et skchage puis analysee par RMN ‘H (CDCl,): Mes,GeH 
(35%), Mes,GeOH (6%), Mes,GeBr (59%) (% relatifs). 

Action de CIcH,OCH, 
A une solution de PhH,GeLi (19.65 mm011 dans 20 ml de IT-IF est ajoute a 

-78°C P&her chloromethylique (1.58 g, 19.65 mmol). Apr&s 15 min B - 78°C le 
melange reactionnel est ramene a temperature ambiante puis hydrolyse. Aprbs 
extraction, sechage, le residu est distill& donnant 7: 2.04 g (73%). Eb. 72-78”C/13 
mmHg. RMN ‘H (C,D,): 6(CH,O) 3.08 (s); S(CH,) 3.55 (t); G(GeH) 4.62 (t, 
J(HC-GeH) = 3 I-W; S(C,H,) 7.00-7.60 (ml ppm. IR (C,D,) v(GeH) = 2052 
cm-‘. Masse [WI m/e 198. 

Le m$me melange reactionnel est trait6 a nouveau par ‘BuLi (19 mmol) (1.7 M 
darts le pentane) a - 78°C. Aprb 40 min a cette temperature (1.58 g, 19.65 mmol) 
d’ether chloromethylique sont ajoutes. Le melange est alors ramene ?I 20°C puis 
hydrolyd. Apres extraction, skchage et concentration sous pression partielle, le 
residu est distill6 donnant une fraction (94-98”C/13 mmHg1 composee de Ph- 
HGe(CH,OCH,), (43%), PhH,Ge(CH,OCH,) (26%) et de produits secondaires 
de butylation (31%). 11 n’a pas CtC possible d’isoler le germyldiether 9 parfaitement 
pur par distillation. PhHGe(CH,OCH,), (8): RMN ‘H (C,D,): 6(CH,O) 3.16 (s); 
6(CH,) 3.66 cd); G(GeH) 4.85 (quint, J(HC-GeH) = 3 Hz); 6(C,H,) 7.00-7.80 cm> 
ppm. IR (C,D,): V(GeH) = 2043 cm-‘. Masse [WI m/e 242. 

Action de HgCl, 
A une solution de MesH,GeLi (2 mmol) dans 2.5 ml de ‘II-IF, on ajoute par 

petites fractions (0.27 g, 1 mmol) de HgCl, a -60°C pendant environ 1 h. Le 
melange reactionnel est abandonne a temperature ambiante pendant 12 h puis 
chauffe 3 h a 40°C. On note la formation de mercure qui a pu i$tre isole apres 
decantation (0.19 g, 95%). La solution est hydrolyste puis, extraite a Y&her, s&h&e 
et concentree sous pression rtduite. L’analyse du residu par RMN montre la 
presence de MesGeH, (34%), (MesHGe), (33%) et de MesH,GeGeH,Mes (33%) 
(% relatifs). 

Action de Et,GeCl 
A une solution de EtsGeCl(O.80 g, 4.1 mmol) dans 4 ml de THF on ajoute une 

solution de MesH,GeLi (3.94 mmol) dans 5 ml de II-IF (-78°C). Le melange est 
laisse 1 h a -78°C 2 h a temperature ambiante, puis chauffe ensuite a 40-50°C 
(30 min). Aprbs hydrolyse, extraction et sechage sur Na,SO, la phase organique 
est concentree sous pression reduite puis le residu est distill6 donnant 0.91 g (64%) 
de MesH,GeGeEt, (10): Eb. 75”C/O.5 mmHg. RMN ‘H (C,D,): S(GeEt) 0.98 
cm>; G(p-CH,) 2.13 (s); S(o-CH,) 2.38 (s); G(GeH14.32 (s); 6(C,H,) 6.78 (s) ppm. 
RMN 13C (CDCl,): S(CH,) 9.77; 6(CH,) 6.24; S(o-CH,) 24.73; 6(p-CH3) 21.13; 
6(C,H,) 127.99, 131.21, 137.66, 143.33 ppm. IR (C,D,): v(GeH)=2032 cm-‘. 
Masse [WI m/e 354. 

Action de Mes,GeCl 
A une solution de Mes,GeC1(0.92 g, 2 mmol) dans 4 ml de IT-IF, on ajoute une 

solution de MesH,GeLi (2 mmol) dans 2 ml de ‘II-IF a -70°C. Aprbs 30 min a 
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-7O”C, le melange est ramene a temperature ambiante puis hydrolyse par une 
solution d’HCI 6 N. Aprbs extraction a P&her, sechage et concentration sous 
pression reduite, le residu est repris par un melange Et,O/MeOH (SO/SO) afin 
d’bliminer le Mes,GeCl residue1 (- 50%). La solution resultante est ensuite 
concentree et analysee par RMN ‘H et CPV montrant la presence de MesGeH, 
(S%), MesH,GeGeH,Mes @%I, MesH (6%), Mes,GeCl (70%), MesH,GeCl 
(7%) et de MesHGeCl, (4%). 

Action de MesH, GeOMe 
A une solution de MesH,GeOMe (0.58 g, 2.6 mmol) dans 4 ml de benzene, sont 

ajoutees 2 mm01 de MesH,GeLi dans 4 ml de THF B - 60°C. Le melange 
reactionnel est ramene a temperature ambiante (1.5 h) puis hydrolyse. AprBs 
extraction, sechage sur Na,SO, et concentration sous vide, le residu est repris par 
2 ml d’tther donnant un prCcipitC blanc qui a pu &tre isole aprbs decantation et 
sechage sous vide. 0.37 g (48%) de MesH,GeGeH,Mes (9) sont ainsi obtenus. P.F. 
95-97°C. RMN ‘H (C,DJ: G(p-CH,) 2.08 (s); S(o-CH,) 2.23 (s); S(GeHJ 4.50 
(s); 6(C,H,) 6.68 (s) ppm. RMN 13C (II-IF-d,): 6(p-CH3) 21.16; G(o-CH,) 24.41; 
6(C,H,) 128.85, 130.16, 139.05, 143.61 ppm. IR (C,DJ: v(GeHl= 2055 cm-‘. 
Masse [M+] m/e 388. Analyse: Trouvt: C, 55.55; H, 6.62. C,,H,Ge, talc.: C, 
55.81; H, 6.71%. 

Prkparation de MesH,GeOMe 
A une solution de MesH,GeCI (0.23 g, 1 mmol) dans 1 ml de benzene dCga& 

on ajoute de MeOH (0.05 ml, 1.2 mmol) puis goutte a goutte (0.16 ml, 1.1 mmol) 
de Et,N (ZO’C), la reaction est legerement exothermique. Apres 3 h le chlorhy- 
drate est elimine par centrifugation. La solution benzenique est concentree sous 
pression reduite. L’analyse du residu par RMN ‘H montre la composition suiv- 
ante: (MesH,Ge),O (26%) et MesH,GeOMe (74%). 

MesH,GeOMe: RMN ‘H (C,D,): S(p-CH,) 2.09 (s); G(o-CH,) 2.46 (s); 
G(GeH,) 5.73 (s); 6(OMe) 3.56 (s); 6(C,H,) 6.71 (s) ppm. Ce methoxyhydroger- 
mane est t&s sensible B I’hydrolyse. 11 n’a pas CtC possible de I’isoler pur. 

Action de PhCOCl 
A une solution de PhCOCl (0.14 g, 1 mmol) dans 1 ml de THF, on ajoute une 

solution de MesH,GeLi (2 mmol) dans 2 ml de THF a -40°C. I_e melange est 
IaissC 2 h ?I temperature ambiante puis hydrolyse par une solution saturee de 
NaHCO,. Apres extraction, stchage sur Na,SO, et concentration sous pression 
reduite, le residu est recristallise dans du pentane donnant 0.14 g (29%) de 
(MesH,Ge),COHPh (11): P.F. 122-127°C. RMN (C,D,): S(p-CH,) 2.00 (s); 
S(o-CH,) 2.23 (s); G(GeH) 5.17 (d); 6(C,H,) 6.58 (s); S(C,H,) 6.60-7.10 (ml ppm. 
IR (Nujol): v(GeH) 2075, v(OH) 3500 cm-‘. Masse [M+] m/e 493. Analyse: 
Trouve: C, 60.42; H, 6.19; C,,H,,Ge,O talc.: C, 60.87; H, 6.15%. 

Action de MesCOCl 
A une solution de MesCOCl(O.41 g, 2.2 mrnol) [18] dans 2 ml de THF est ajoute 

MesH,GeLi (2 nun00 dans 3 ml de THF B - 78°C. Le melange est ramene a 20°C. 
Apres 45 min a cette temperature, il est hydrolyse par une solution saturee de 
NaHCO,. Apres extraction, sechage et concentration sous pression rtduite, le 
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residu est analyse par RMN et montre la presence de MesClGe(COMes), (12, 
26%), MesH,GeCHOHMes (ll%), MesH,GeGeH,Mes (5%), MesGeH, (10%) 
et de MesCHO (traces). 

Action de MesHGeLi, sur MesCOCl 
A une solution de MesHGeLi, (prepare par action de ‘BuLi (8 mm00 sur de 

MesGeH, (0.38 g, 4 mmol) dans 2 ml de THF a -78°C) est ajoute a -78°C le 
chlorure d’acide (1.09 g, 8 mmol). Le mklange reactionnel est laisse sous agitation 
magnetique pendant 30 min a cette temperature puis ramene B 20°C. Apres 1 h a 
2O”C, il est hydrolyse par une solution saturee de NaHCO,. Apres extraction, 
sechage et concentration sous pression reduite, une huile jaune est obtenue. 

Cette huile est reprise par 2 ml de pentane et laisst plusieurs jours a -30°C 
donnant ainsi des cristaux jaunes qui ont pu Ctre isoles aprb dkantation et 
sechage: 0.25 g (25%). Cette chlorogermyldicttone (12) reste cependant souillee de 
traces de MesGeH,. RMN ‘H (C,D,): G(p-CH3) 1.94 et 1.99 (s); G(o-CH,) 2.26, 
2.33 et 2.37 (s); 6(&H,) 6.40 et 6.61 (s) ppm. IR (C,D,) v(C0) = 1636 cm-‘. 
Masse [M+] 522, [M - Cl] 487. 

Action de PhH,GeLi sur MesCOCl 
Une solution de MesCOCl (0.36 g, 2 mmol) dans 2 ml d’ether est ajoutee, B 

- 78”C, a une solution de PhH,GeLi (2 mmol). Aprbs 30 min a - 78”C, le melange 
est ramene a 20°C puis hydrolyse par une solution saturee de NaHCO,. Aprbs 
extraction, sechage et concentration sous vide, le residu est repris par 3 ml de 
pentane puis laisse 12 h a -30°C. Aprb decantation et sechage un precipite jaune 
est ainsi obtenu. PhGe(COMes), (14) 0.34 g (81%); P.F. 118-120°C; RMN ‘H 
(C,D,): S(p-CH,) 1.98 (s); G(o-CH,) 2.14 (s); S(C,H,) 6.39 (s); S(C,H,) 7.00-7.80 
(m) ppm. IR (C,D,): v(C0) = 1638 cm-‘; Masse [M+] 592. Analyse: TrouvC: C, 
71.84; H, 6.48. C,,H,,O,Ge talc.: C, 73.16; H, 6.48%. 

Action de MesH,GeLi sur (Ph,CO),O 
A une solution de 0.45 g (2 mmol) de (Ph,CO),O dans 1 ml de THF a - 40°C 

est ajoutee une solution de 2 mmol de MesH,GeLi. Le melange est laisse 30 min a 
-40°C puis 2 h a temperature ambiante, il est ensuite hydrolyse par 5 ml d’une 
solution de NaHCO, saturee. Aprbs extraction a l’ether (2 X 4 ml) et sechage sur 
Na,SO,, la solution est concentree sous pression reduite et le rbidu (0.80 g) est 
analyse par RMN ‘H et CPV: MesGeH, (52%) MesH,GeGeH,Mes (9, 13%) 
(MesH,Ge),C(OH)Ph (11, 35%). 

Action de PhCHO 
A une solution de PhCHO (0.22 g, 2 mmol) dans 1 ml de THF on ajoute une 

solution de MesH,GeLi (2 mm00 dans 2 ml de THF a -40°C. On note une 
decoloration de la solution apres 30 min. Apres 2 h a temperature ambiante, le 
melange est hydrolyse, extrait et s&he sur Na,SO,. La solution est concentree 
sous pression reduite et le residu est ensuite distill& donnant 0.14 g (23%) de 
MesH,GeCH(OH)Ph (13). Eb. 95”C/O.O5 mmHg. RMN ‘H (C,D,): G(o-CH,) 
2.15 (s); 6(p-CH,) 2.00 (~1; S(GeH) 4.70 (d, J = 3 Hz); 6(CH) 4.83 (t); 6(C,H,) 
6.57 (s); 6(C,H,) 6.96 (m) ppm. IR (purl: v(GeH) = 2050, v(OH) = 3400 cm-‘. 
Analyse: TrouvC: C, 63.81; H, 6.82. C,,H,,GeO talc.: C, 63.86; H, 6.70%. 
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Action de Me&HO sur MesH,GeLi 
A une solution de MesCHO (0.30 g, 2 mmol) dans 1 ml de THF, on ajoute une 

solution de MesH,GeLi (2 mmol) dans 2 ml de THF ?I -40°C. Apres 30 min a 
- 40°C le melange est laisse 2 h B temperature ambiante puis hydrolyse et extrait B 
Tether. La phase organique est ensuite sCchCe sur Na,SO, et concentree sous 
pression reduite. Le residu est repris par un melange Cther/pentane (2 ml/4 ml) 
permettant ainsi la precipitation du germylalcool qui a CtC isolt apres ddcantation 
et sechage sous pression reduite. 0.36 g (53%) de MesH,GeCH(OH)Mes (15) sont 
ainsi obtenus. P.F. 130-132°C. RMN ‘H (C,D,): S(p-CHJ 2.08 et 2.12 (s); 
_G(o-CH,) 2.26 et 2.30 (s); G(GeH,) 4.89 et 4.93 cd); 6(CH) 5.42 (t, JHGe-CH = 2.5 
Hz); 6(&H,) 6.71 (s) ppm. IR (Nujol): v(OH) = 3500, v(GeH) = 2075 cm-r. 
Analyse: Troud: C, 66.22; H, 7.70; C,,H,OGe talc.: C, 66.53; H, 7.64%. 
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